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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Moniki Anny Marcinkowskiej
»Wielopierwiastkowa analiza specjacyjna wody zaawansowang technika

sprzezong HPLC/ICP-DRC-MS”

Analiza specjacyjna pierwiastkbw w materiatach naturalnych to specyficzny
i trudny obszar chemii analitycznej, a jej wyniki wykorzystywane sg w wielu dziedzinach
nauki. O szczegdlnej trudnosci analizy, oprdcz niskich zawartosci form specjacyjnych
pierwiastkow w badanych prébkach, stanowia: bogactwo wystepujacych form, ich ré6zna
trwato$¢, zdolnos¢ do transformacji oraz konieczno$¢ pobrania prébki i wstepnego
rozdzielenia induwiduéw bez zmiany formy chemicznej. Analiza taka wymaga
najczesciej wykorzystania wysokorozdzielczych technik separacyjnych oraz technik
oznaczania o niskich granicach oznaczalnosci analitow. W ostatnich latach w literaturze
Swiatowej obserwowa¢ mozna szybki rozwo6j badan zwigzanych z wykorzystaniem w
takich badaniach technik sprzezonych. O uktadzie/technice sprzezonej méwimy
wowczas, gdy technika oznaczania jest bezposrednio potaczona z technika rozdzielania
za pomocy elementu taczacego. Wybor detektora jest uwarunkowany celem analizy,
poziomem stezen oznaczanych form chemicznych, a takze mozliwos$cia jego potaczenia z
uktadem rozdzielania, co jest zwigzane m.in. z szybkos$cia przeptywu fazy ruchomej, jej
wtlasciwosSciami chemicznymi, czy zawartoScig soli nieorganicznych. Dodatkowa
trudno$¢ moze stanowi¢ wystepowanie interferencji w etapie oznaczania.
Wielopierwiastkowa analiza specjacyjna, to zadanie jeszcze trudniejsze, bo nalezy tak
zoptymalizowac¢ warunki rozdzielania form specjacyjnych oraz warunki oznaczania, aby
mozliwe byto oznaczanie kilku pierwiastkow jednoczesnie. Kolejnym wyzwaniem jest
zapewnienie jakoS$ci oznaczen, a zwtaszcza spojnosci pomiarowej. Rutynowo stosowane
sg do tego celu certyfikowane materiaty odniesienia (CRM), jednak dostepnos¢
materiatdw przeznaczonych do analizy specjacyjnej jest bardzo ograniczona.

Mgr Monika Anna Marcinkowska w swojej pracy doktorskiej podjeta sie
opracowania procedur analitycznych pozwalajacych na wielopierwiastkowg analize
specjacyjng wody przeznaczonej do spozycia. W obszarze jej zainteresowan znalazty sie
pierwiastki, ktéorych formy specjacyjne roznig sie toksycznos$cia w stosunku do
organizmu czlowieka, anionowe formy As (III) i As(V), Cr(IlI) i Cr(VI) oraz Sb(III) i
Sb(V). Zadanie to bytlo mozliwe dzieki zastosowaniu techniki sprzezonej -
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) potaczonej ze spektrometrig mas z



jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS). Do eliminacji interferencji
spektralnych podczas oznaczania jonéw metali wykorzystata dynamiczng komore
reakcyjng (DRC). Opracowane procedury wykorzystata w praktyce do analizy
specjacyjnej arsenu, antymonu i chromu w wodzie przeznaczonej do spozycia.

Tematyka badan prowadzonych przez mgr Monike Marcinkowska jest aktualna i
wpisuje sie w najnowsze trendy rozwoju chemii analitycznej. Na szczegdlne
podkreslenie zastuguje réwniez aspekt praktyczny i metrologiczny badan, gdyz
Doktorantka duzy nacisk potozyta na zapewnienie jako$ci wynikéw. Praca doktorska
wykonana zostata w Pracowni Analizy Spektroskopowej Pierwiastkow Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu pod Kkierunkiem bardzo
doswiadczonego badacza, eksperta w zakresie analizy specjacyjnej, prof. dr hab. Danuty
Baratkiewicz. Promotorem pomocniczym pracy byta dr Izabela Komorowicz.

Ocena konstrukgcji i zakresu badan przedstawionych w rozprawie

Rozprawa doktorska mgr Moniki Marcinkowskiej ma forme spdéjnego tematycznie
zbioru pieciu artykutéw, z czego cztery prace zostaty opublikowane w latach 2013-2016
w miedzynarodowych czasopismach naukowych. Ostatnia z cyklu prac zostata przyjeta
do druku. Wszystkie prace znajduja sie w czasopismach indeksowanych w bazie JCR
(Journal Citation Reports), o sumarycznym wspdéiczynniku oddziatywania (Impact
Factor; IF) 16,685 (suma punktéw MNiSW: 180). Pierwsza praca ukazata sie
w czasopi$mie Accreditation and Quality Assurance w 2013 roku (18, 391-401), druga
w 2015 roku w czasopi$mie Talanta (144 (2015) 233-240), kolejne dwie w 2016 roku w
Analytica Chimica Acta (920 (2016) 102-111) i Talanta (161 (2016) 177-2014). Ostatnia
praca ukaze sie w roku 2017 w Microchemical Journal. Prace przedstawione w
rozprawie sg wieloautorskie - pierwsza z nich liczy czterech, a pozostate dwoéch lub
trzech wspdtautoréw. Nalezy zaznaczy¢, Ze Doktorantka jest pierwszym autorem
czterech artykutéw, a w jednym z nich jedynym wspoétautorem jest promotor rozprawy,
prof. Danuta Baratkiewicz. Do rozprawy doktorskiej dotgczono o$wiadczenia wszystkich
wspoétautoréow publikacji, z ktérych wynika, ze Doktorantka miata dominujacy udziat
(60-70%) w powstaniu i opublikowaniu 4 przedtoZzonych prac, za§ w pierwszej
(chronologicznie) z opublikowanych prac jej udziat wynosit 20%.

Wszystkie artykuly zamieszczone w rozprawie doktorskiej zostaty wcze$niej
poddane wnikliwej i rygorystycznej recenzji wymagajacych specjalistow i edytorow
naukowych, co niewatpliwie utatwia prace recenzentowi rozprawy, jednak nie zwalnia
go od obowigzku dokonania wtasnej analizy i oceny.

Praca przedstawiona jako Zalacznik 1 rozprawy doktorskiej zawiera przeglad
literatury dotyczacej wielopierwiastkowej analizy specjacyjnej przygotowany na
podstawie 99 pozycji. Przeglad rozpoczyna zwiezte wuzasadnienie celowoSci
prowadzenia analizy specjacyjnej w aspekcie réznej toksycznosci form specjacyjnych
metali, ich biodostepnos$ci oraz badan metabolizmu metali w organizmach. Opisane s3
rOwniez wzajemne interakcje pierwiastkOw w organizmach, powodujgce zmiane ich
formy chemicznej, a w efekcie zmiane dziatania danego metalu na organizm w obecnosci
innych pierwiastkéw oraz formy specjacyjne arsenu, chromu, selenu, rteci i antymonu



wystepujace w Srodowisku wraz z odpowiednimi regulacjami prawnymi dotyczacymi
ich zawarto$ci w wodach, zywno$ci i produktach uzytkowych. Przedstawione sg réwniez
zalety wykorzystania sprzezonej techniki HPLC/ICP-MS w wielopierwiastkowej analizie
specjacyjnej pierwiastkéw. Cze$¢ druga pracy zawiera przeglad procedur analitycznych
opracowanych w celu wielopierwiastkowej analizy specjacyjnej technikq HPLC/ICP-MS.
Doktorantka zauwaza, ze od roku 1992 ukazato sie ok. 40 takich prac, jednak wiekszos$¢
z nich (70%) dotyczy jednoczesnego oznaczania form specjacyjnych dwdch
pierwiastkow, jedynie kilka prac przedstawia procedury oznaczania czterech i wiecej
pierwiastkow. Na tym tle nalezy tym bardziej doceni¢ osiggniecie Doktorantki w
zakresie opracowania procedur jednoczesnego oznaczania form chemicznych trzech
pierwiastkow. W przegladzie uwzglednione zostalty warunki chromatograficznego
rozdzielania form specjacyjnych pierwiastkéw oraz ich oznaczania technikg ICP-MS, z
uwzglednieniem rodzaju wystepujacych interferencji oraz sposobdw ich eliminacji z
wykorzystaniem komor kolizyjnych i reakcyjnych, dodatku wzorca wewnetrznego,
korekcji matematycznej oraz metod chromatograficznych. W tabeli 3 podane sg réwniez
parametry charakteryzujace opracowane procedury, takie jak: granica wykrywalnosci,
precyzja oznaczania oraz odzysk. Istotna cze$¢ przegladu dotyczy bardzo waznych
zagadnien zwigzanych z analiza specjacyjna metali w probkach cieklych i statych, a
mianowicie procedur pobierania prébek do badan, ich konserwacji, przechowywania
oraz przygotowania do analizy. Przyktady ilustrujace te zagadnienia zamieszczono w
obszernych tabelach. Krotko poruszony jest roéwniez aspekt metrologicznego
zapewnienia jakosci wynikow wynikéw, co jest niezwykle trudne przy braku
odpowiednich materiatéw odniesienia przeznaczonych do takich badan.

W mojej opinii praca ta stanowi zwiezte i w petni wystarczajace wprowadzenie
do poruszanej w rozprawie tematyki, przedstawiajac obecny stan badan w obszarze
wielopierwiastkowej analizy specjacyjnej oraz problemy wystepujace podczas takiej
analizy. TreSci w niej zawarte uzasadniajg cel podjecia badan przedstawionych w
rozprawie doktorskiej. Praca ta Swiadczy tez o ogolnej wiedzy Doktorantki z zakresu
chemii analitycznej, a szczeg6lnie obszaru analizy specjacyjne;..

W czesci doswiadczalnej mgr Monika Anna Marcinkowska zajeta sie analizg
specjacyjng chromu, arsenu i antymonu, pierwiastkow, ktérych formy chemiczne s3
toksyczne dla cztowieka.

Badania wtasne Doktorantka rozpoczeta, ujmujgc rzecz chronologicznie, od
zagadnien metrologicznych, skupiajac sie na identyfikacji Zrodet niepewnosci wynikéw
oznaczen form specjacyjnych chromu (Cr(III) i Cr(VI)) prowadzonych za pomoca
techniki sprzezonej (HPLC/ICP-MS). Wnikliwie przeanalizowata budzety niepewnoSci
wynikow pomiaréw otrzymanych dwoma sposobami szacowania niepewnoSci, a
mianowicie na podstawie rownania modelowego z zastosowaniem prawa propagacji
niepewnosci oraz na podstawie danych pomiarowych otrzymanych w procesie walidacji
metody analitycznej (Zalacznik V). Praca ta Swiadczy, ze mgr Marcinkowska zdobyta
dobry warsztat metrologiczny, ktéry efektywnie wykorzystata w dalszej pracy
badawcze;j.

W  publikacji stanowigcej Zalacznik II Doktorantka opracowata metode
jednoczesnego oznaczania anionowych form chromu(VI) i arsenu (As(Ill), As(V)) w



wodzie. Szczeg6lng uwage poswiecita optymalizacji warunkéw pracy komory reakcyjnej
spektrometru mas w celu zredukowania interferencji poliatomowych podczas
oznaczania obu analitow. Jako gaz reakcyjny wybrata tlen, ktory zapewniatl iloSciowa
konwersje jonu 75As* w 91AsO*, redukujac w ten sposéb wystepowanie interferencji
podczas oznaczania arsenu. Zoptymalizowala réwniez warunki chromatograficznego
rozdzielania badanych jonéw na kolumnie anionowymiennej. Zaproponowata dwie
procedury elucji izokratycznej z zastosowaniem wodorofosforanu(V) diamonu oraz
azotanu(V) amonu o réznych stezeniach, w zaleznosci od stezenia badanych jonéw w
probkach (trwajace 6 lub 3 minuty). Obie opracowane procedury analityczne zostaty
poddane walidacji. Procedury te sg krotsze, niz opublikowane w literaturze.

Kolejnym etapem Jej badan bylo opracowanie metody oznaczania form

specjacyjnych chromu, arsenu i antymonu (w postaci: H3AsOs, H,AsO,4, SbO2, Sb(OH)e,
Cr04%) w wodach przeznaczonych do spozycia (Zatgcznik III). Doktorantka ponownie
zoptymalizowata warunki pracy komory reakcyjnej z wykorzystaniem tlenu jako gazu
reakcyjnego, pod katem jednoczesnego oznaczania technikg ICP-MS nastepujacych
izotopow: 91AsO+, 52Cr*, 123Sb*. Wyboru izotopéw oraz szybkosci przeptywu gazu
reakcyjnego dokonata na podstawie oceny dokitadnosci oznaczen pierwiastkow w
dwéch materiatach odniesienia. Podjeta rowniez prébe eliminacji interferencji metoda
dodatku wzorca wewnetrznego (germanu i rodu), ale obecno$¢ wzorca nie poprawita
doktadnosci oznaczen. Do rozdzielania form specjacyjnych na Kkolumnie
anionowymiennej zastosowata elucje gradientowa, stosujgc jako faze mobilng EDTA w
formie soli sodowej oraz azotan(V) amonu. Aspekt doboru fazy mobilnej oraz programu
elucji gradientowej zostat bardzo wnikliwie przeanalizowany i przedyskutowany w
kontekscie analizowanych form pierwiastkéw, doboru skiadnikéw fazy mobilnej, ich
stezenia, wptywu fazy mobilnej na sygnat tta w wyniku tworzenia jonéw interferujacych,
maksymalnej warto$ci sygnatow pomiarowych, a takze czasu trwania analizy.
Opracowang procedure poddano walidacji. Praktyczng uzytecznos$¢ procedury
potwierdzono stosujac ja do oznaczenia badanych form specjacyjnych pierwiastkow w
wodzie o niskiej zawartosci sktadnikow mineralnych. Praca ta jest bardzo warto$ciowa,
z praktycznego i naukowego punktu widzenia, gdyz w sposob kompleksowy pokazuje
prawidtowy tok prac eksperymentalnych oraz wnioskowania w trakcie optymalizacji
procedur analitycznych, zaréwno rozdzielania jak i oznaczania form specjacyjnych.
Korzystajac z Tabeli 3 zamieszczonej w publikacji przegladowej (Zatacznik I) tatwo
mozna odnaleZ¢ miejsce opracowanych procedur na tle literatury Swiatowej. W trakcie
lektury zauwazytam, ze niepetny jest opis rysunku 3 w pracy stanowigcej Zatgcznik III.
Prosze réwniez o wyjasnienie, czy podczas prob identyfikacji sygnatu rejestrowanego
dla izotopu °2Cr przy czasie retencji 9 min., wykonano eksperyment polegajacy na
dodaniu do prébek/roztworéw wzorcowych jonéw Cr(IlI), o ktérych wiadomo, Ze
tworzg anionowe kompleksy z obecnym w fazie mobilnej EDTA.

Dalsza cze$¢ pracy mgr Marcinkowskiej dotyczy badania wplywu rodzaju
materiatu pojemnika na zawarto$¢ anionowych form specjacyjnych chromu, arsenu i
antymonu w butelkowanych wodach mineralnych (Zatacznik IV). W badaniach
Doktorantka wykorzystata opracowang wczes$niej procedure HPLC/ICP-DRC-MS, jednak
z powodu duzej zawartoSci matrycy nieorganicznej w oznaczanych wodach



mineralnych, wymagata ona reoptymalizacji, miedzy innymi w zakresie wyboru techniki
kalibracji. Przeprowadzita réwniez walidacje procedury oraz wyznaczyta niepewno$¢
stezenia pierwiastkdw w wodach stosujac, wybrang na podstawie wczes$niejszych badan
(Zatacznik V) i prostsza w wykonaniu, metode opartg na parametrach wyznaczonych
podczas walidacji metody. Doktorantka wykazata, ze Zrédtem Cr(VI) w wodzie sg butelki
w kolorze zielonym szklane i wykonane z tworzywa PET, Zrédltem arsenu butelki
szklane, a Sb(V) butelki wykonane z PET.

Jak wspomniatam wcze$niej, w ocenianej rozprawie znalazla sie rowniez praca
metrologiczna (Zalacznik V), dotyczaca szacowania budzetu niepewnosci oznaczania
specjacji chromu w wodzie pitnej metoda chromatografii par jonowych w odwréconym
uktadzie faz z oznaczaniem technikg ICP-MS (IP-RP-HPLC/ICP-MS). Praca ta nie jest
bezposrednio zwigzana z tematyka rozprawy doktorskiej, gdyz nie dotyczy
wielopierwiastkowej analizy specjacyjnej, zatem bez uszczerbku dla cato$ci rozprawy
mogtaby by¢ z niej wytaczona.

Podsumowujac konstrukcje i zakres badan przedstawionych w rozprawie
stwierdzam, Ze Konstrukcja pracy jest wtasciwa, za§ badania zostaly zaplanowane i
przeprowadzone w sposoéb metodycznie poprawny i logicznie opisane. Doktorantka
wykazata rowniez praktyczng uzyteczno$¢ opracowanych procedur analitycznych.
Znaczna cze$¢ rozprawy poswiecona jest zapewnieniu jakoSci wynikow pomiaréw, co
jest niezwykle wazne we wspotczesnej chemii analitycznej. Wysoka warto$¢ pracy
podkresla opublikowanie jej wynikow w renomowanych czasopismach analitycznych.
Zatozone przez Doktorantke ambitne cele rozprawy zostaty w pelni zrealizowane.

Ocena redakcyjnej strony pracy:

Pod wzgledem redakcyjnym rozprawa zostata przygotowana poprawnie. Zamieszczone
w niej publikacje (Zataczniki [-V) zostaty poprzedzone streszczeniem, w jezyku polskim i
angielskim, wstepem oraz zyciorysem naukowym Doktorantki i spisem Jej dorobku
naukowego. Wstep zawiera opisane cele i zalozenia pracy, geneze badan, a takze
przebieg prac badawczych prowadzonych podczas wykonywania pracy doktorskiej
Doktorantka we wstepie odwotuje sie do tabel i rysunkéw zamieszczonych w
opublikowanych pracach (Zataczniki II-V), a w niektérych przypadkach uzupeinia ich
tres¢ o wyniki badan, ktére w publikacjach nie zostaly umieszczone. Dyskusja badan
przeprowadzona zostata kompleksowo. W koncowej czesci wstepu zamieszczono
wypunktowane podsumowanie odnoszace sie do zatozonych celéw pracy. Czytelnik
otrzymuje wiec ciekawe 1 zwieZle przedstawione rozwazania, ktorych lektura
przekonuje zaréwno o rozlegtej wiedzy Doktorantki, jak i umiejetnosci dokonania przez
nig syntezy uzyskanych wynikéw i przedstawienia ich w szerszym kontekscie.

Praca przygotowana jest starannie, bogato ilustrowana, napisana poprawnym jezykiem.
Pewne potkniecia terminologiczne i pomytki podaje ponizej.

Niepoprawnie zostaly podane nazwy zwigzkéw chemicznych: tréjtlenek antymonu,
trojchlorek antymonu, antymonyl potasu winianu;

Ponadto: we Wstepie brak jest objasnienia skrotu DRC (str. 13 i dalsze), Lp, Lo (str.18),
CRM (str. 18), Rpq i Rpa (str. 21); w tabeli 2 zatgcznika III (str. 106 publikacji) jako



monitorowany izotop pojawia sie 123Sb, natomiast we wstepie podana jest informacja, ze
do badan wybrano izotop 121Sb (str. 20); btednie podpisany jest rysunek 1 ilustrujacy
funkcje intensywnosci sygnatu w funkcji przeptywu amoniaku na str. 22;

W procesie druku rozprawy doktorskiej pojawity sie pewne braki, ktére w jej wersji
elektronicznej nie wystepuja, np. brakuje cze$ci werséw na str. 15, 20, 31, 33; brakuje
cze$ci ostatnich werséw w przedostatniej kolumnie Tabeli 1 (Zatacznik 1).

Whnioski

Konczgc recenzje pokre$le, ze oceniana rozprawa prezentuje wysoki poziom

naukowy. Mgr Monika Anna Marcinkowska przeprowadzita w niej kompleksowag
optymalizacje wielopierwiastkowych procedur analizy specjacyjnej z wykorzystaniem
techniki sprzezonej HPLC/ICP-MS, zadbata réwniez o zapewnienie wysokiej jakoS$ci
metrologicznej wynikéw pomiaréw, a zatem ich praktyczng uzyteczno$¢. Jestem
przekonana, ze opublikowane wyniki rozprawy znajdg oddzwiek w pracach innych
badaczy prowadzacych badania w tej dziedzinie. Stwierdzam, Ze przedstawiona do
oceny rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, wykazuje
ogoblng wiedze Doktorantki oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia przez nig
badan naukowych, spetnia zatem wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w
art.13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r..
We wilaczonych do rozprawy czterech pracach badawczych Doktorantka petni
dominujaca role, co w peini uzasadnia wniosek o nadanie Jej stopnia naukowego
doktora nauk chemicznych. Wnosze wiec do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu o dopuszczenie mgr Moniki Anny Marcinkowskiej do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto, z uwagi na wysoka wartos¢
merytoryczng uzyskanych wynikéw oraz ich opublikowanie w uznanych czasopismach,
stawiam wniosek do Wysokiej Rady o wyrdznienie rozprawy.

bloothcike B\ useurr,

Biatystok, 5.01.2017 r.



